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GAF Corporation 

140 west b1st btreet 

Neui York, N.Y. / USA 

Nsue FarbstoffQ und Uerfahren zu ihrer 
Herstellung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue, basisch sub- 
stituierte kationische Farbstoffe mit besonderer Affinitat fUr 
synthetische Fasern und die insbesondere geeignet sind zum 
Farben von Fasern, uiie PolyacrylnitriX, kationisch anfarbbares 
Nylon und Polyesterf asern, in gelben Tonen. Die erf indungsgema- 
Qen Farbstoffe sind insbesondere durch ihre leuchtenden Tbne, 
hohen Fluoreszenzeigenschaf ten, guts Erschopfung und guten 
Aufbau souiie ein hohes MaS an Lichtechtheit und Sublimations- 
echtheit .gekennzeichnet, 

Mit der Einfuhrung vieXer der neuen synthetischen Fasern uiurde 
es offenbar, daQ viele verfiigbaren Farbstoffe zur Bildung 
annehmbarer Farbungen nicht ausreichten; es luurden kostspielige 
und uieitgehende Anstrengungen unternommen, Farbstoffe zum Far- 
ben dieser synthetischen Fasern zu finden, die per se und auf 
den Fasern oder btoffen zuf riedenstellende Eigenschaf ten haben. 
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Bekanntlich u/aren synthetisbhe l-asern, u/ie Polacryinitril , ka- 
tionisch anfarbbares Nylon und Polyester, mit kationischen 
Farbstoffen anfarbbar. Die dazu vorgeschlagenen kationischen 
Farbstoffe lieferten jedoch nicht die uiunschensiuerten gelben 
Tone, und luenn dies der Fall mar, dann luaren die Eigenschaf ten 
nicht ausreichsnd gut, um fur eine Massenveru/endung annehmbar 
2U sein« 

Erf indungsgemaB ujurden nun gelbe Fluoreszenzf arbstof f e gefunden, 
die durch ihre ausgezeichnete leichtende gelbe Fluoreszenz, 
gute Erschdpfung und guten Aufbau, Lichtechtheit usiu. , gekenn- 
zeichnet sind. Die erf indungsgemiiSen neuen Farbstoffe umfassen 
Uerbindungon der Formel: CH3 




in uielcher fur eine niedrige Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aralkyl- 
gruppe steht; R2 Wasserstoff, eine niedrige Alkyl-, niedrige 
Alkoxygruppe^ Halogen oder Nitro bedeutet; und R^, die gleich 
Oder verschieden sind, fur Viasserstof f , niedrig Alkyl, Aryl oder 
substituiertes Aryl stehen, u/obei diese Substistoenten Chlor, 
Fluor, Brom, niedrig Alkyl, niedrig Alkoxy, niedrig Carbalkoxy, 
Acylamindo, Nitro, Cyan oder Trif luormethyl umfassen; fur 
Aryl Oder substituiertes Aryl steht, luobei die Substituenten 
Chlor, Fluor, Brom, niedrig Alkyl, niedrig Alkoxy, niedrig Carb- 
alkoxy, Acylamido, Nitro, Cyan oder Trif luormethyl umfassen; und 
X fur ein Anion, vorzugsuieise Chlor, Brom oder Methylsulf at , 
steht* » r 
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Die hier veriuendeton Bezeichnungen "niedrig Alkyl" und "niedrig^ 

bis Oder 

Alkoxy" umfassDn Rests mit/iuenigBr als 4 Kohlenstof f atomen, 
vorzugsiueise Methyl oder Methoxy. 

vorzugsu/eise 

Die hier vsruiendete Bezeichnung "Aralkyl" bezieht sich/auf den 
Benzylrest, und die Bezeichnung "Aryl" auf den Phenylrest* 

Die Bezeichnung "Cycloalkyl" bedeutet vorzugsuieise Cyclohexyl. 

Besonders bevorzugte Verbindungen sind diejenigen, in u/elchen 

fur niedrig Alkyl mit 1-3 Kohlenstof f atomen , d*h. Methyl, 
Athyl, Propyl, Isopropyl, Benzyl oder Cyclohexyl steht; 
Wasserstoff, Methyl, niedrig Alkoxy, d.h. .Methoxy , Athoxy, Prop- 
oxy, Dutoxy, Chlor, Brom, Fluor oder Nitro steht; und R^ fur 
Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder eina durch Chlor, Brom, Fluor, 
Methyl, Trif luormethyl , niedrig Alkoxy mit 1-4 Kohlenstof f atomen 
Nitro, Cyan, niedrig Carbalkoxy und Acylamido substituierte 
l^henylgruppe stehen; Phenyl oder eine durch Chlor, Brom, Fluor, 
Methyl, Trif luormethyl, niedrig Alkoxy mit 1-4 Kohlenstof f atomen, 
Nitro, Cyan, niedrig Carbalkoxy und Acylamido substituierte 
Phenylgruppe steht; und :X Chlor, Brom oder Methylsulfat bedeutet. 



Die erf indungsgemaOen Uerbindungen luerden hergestellt, indem 

man etu/a aquimolare Mengen bis zu einem jeiueiligen ID-J^igen 

UberschuB eines 2-Hyrazolins der Formei 
f^3 R4 



HN 



CH 



CH 



I 



in lUBlcher R,, R, und R,- die obige Bedeutung haben, mit einem 
Fischer'schGn Aldehyd ( 1 , 3 , 3-TrimBthyl- ^ -2,ot-indolinacetalde- 
hyd) der Formel: 




umsetzt, in uielcher R^ und R2 die obige Bedeutung haben. Die 
Reaktion erfolgt zu/eckmaBig in einem alkoholischen Lc5sungsmittel 
in einem Mineralsaur emedium bei einer Temperatur ziuischen etu/a 
50r-6G°C. Das beim Abkuhlen auskristallisierende Reaktionsprodukt 
luird in ublicher Weise, z.B.. durch Filtrieren, Waschon mit 
Wasser, Alkohol oder wassrigem Alkohol geu/onnen und dann ge- 
trocknet* 

Das Pyrazolin kann erf indungsgemaS auch in situ hergestellt und 
dann ohne jegliche Isolierung in der Reaktion veriuendet uierden. 
Dies hat den Uorteil, daS die vorangehende Herstellungsstuf e 
des Pyrazolins eiiminiert uiird. 

Das erf indungsgemaSe neue Uerfahren unter Vermendung des in situ- 
gebildeten Pyrazolins besteht in der Umsetzung eines Benzalaceto- 
phenons der Kormel 

RjCH^CHCORg 

unter RuckfluB mit einer etiua -aquivalenten Menge bis zu einem 
10->bigBn OberschuB an Hydrazin oder Hydrazinhydrat in einem 
alkoholischen Medium, uie Reaktionsmischung u/ird dann auf 50-6D°(C, 
mit dem 1 ,3, 3- Trimethyl- Z^-2,^-indolinacetaldehyd abgekuhlt, 
und das beim Abkuhlen gebildete, kriatallisierte Reaktionsprodukt 

409812/1U4 

Uiird in ublicher Weise geuionnen. 




- 5 . 2345462 

Die rolgenden BeispaLele veranschaulichen das erf indungsgemaOe 
Uerfahren ohne es zu beschranken. 
Beispiel _1. 

Heratellung oines Farbstoffes der foigenden Kormel 

CH3 



ClG) 



CHC6H3 

50 com Athanol, 25 com Wasser, 16 g 3,5-DiphBnyl-2-pyrazolin, 
15 g 1,3,3-TrimetHyl-Z\ -2,</-indolinacBtaldehyd und 15 ccm konz. 
Salzsaure luurden fur sehr kurze Zeit auf 50°C. erhitzt. Dann 
uiurde die Mischung abkuhlen gelassen. Als dio Hischung 30°C. 
erreichte, wurde die Kristallisation das Reaktionsproduktes durch 
Animpfen eingeleitet. Die Reaktionsmischung u/urde uber Nacht bei 
Zimmertsmperatur stehen gelassen, das gebildete kristallisierte 
Produkt atfiltriert und mit kaltem Wusser geuiaschen. fJach 1 rock- 
nen bei 45°L. unter Uakuum erhielt man 32 g eines gelben Hro- 
duktes gemSS der obigen Formel. 
Beispiel 2 

Herstellung des Farbstoffes von Beispiel 1 in situ 
52 g Benzalacetophenon, 25 ccm ftthanol und 15 g Hydrazinhydrat 
(85->big) uiurden zusammen 30 Hinuten zum RuckfluQ erhitzt, dann 
wurde sich Reaktionsmischung auf 6D°t. abkuhlen gelassen. ts 
uiurden 50 ccm konz. balzsSure und 52,5 g 1 , 3, 3-TrimBthyl- A -2^- 
indolinacetaldehyd zugefugt und die erhaltene Mischung geruhrt. 
Nach Abkuhlen der Mischung auf 45°C. ujurde die Kristallisation 
des ReaktionsproduktBS durch Animpfen eingeleitet. Die Mischung 

wurde uber Nacht bei Zimmertemperatur mit Riihren stehen gelassen 
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und dann 4 btunden in einem Kunlschrank gokuhlt* Das krxstnlli- 
siorte Produkt u/urdc abfiltriert, leicht mit kaltem Athanol go- 
uiaschen und unter Uakuum bei 40-45°U, getrocknet. So erhielt 
man eine Ausbeute von 98 g. 
Beispiel 3 bis 31 

Beispiel 2 uiurde zur llerstellung der folgenden leuchtend gelben 
Fluoreszenzf arbstof f 8 uiiederholt: 
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Es luurden luasssige Farbs tof f bader hergestellt, die 1, 2, 3, A, 5 
und 6 5^0'-: des Farbstoffes von Beispiel 2, bezogen auf das Geuiicht 
der zu farbenden Faser, enthielten. Beim tatsachlichen Farben 
Uiurde ein Uerhaltnis von Material zu FlUssigkeit von 1:40 veriuen- 
det. Dedem Bad ujurden 3 /o Essigsaure, bezogen auf das Geujicht der 
Fasern, zugegeben. Den Badern vuurden 3 g Strange aus Molyacryl- 
nitrilf asermaterial zugegeben, dann wurden sie innerhalb von 20-30 
Minuten zum Sieden erhitzt und 1 Stunde gekocht. AnschlieQend 
ujurden die Strange aus den Badern entfernt, geu/aschen und ge- 
trocknet. Man erhielt leuchtend f luoreszierende, grunlich-gelbe 
Farbungen. Aufbau- und Erschopf ungseigenschaf ten der Farbungen 
ujaren ausgezeichnet , ebenso die Licht- und Sublimationseigen- 
schaf ten. 
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In den obigGn Formeln steht niedrig Carboalkoxy bzui. Acylami'do 
insbesondera fur Rests, die in der Alkoxy- bzu/. AcylamidogruppB 
1-4 Kohlenstof f atome enthalten. 
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Patentanspruche 

Gelber Fluoreszenzf arbstof f der Formel: 




in ujBlcher R fur niedrig Alkyl, Cycloalkyl odet Aralkyl steht, 
R2 Uasserstoff, niedrig Alkyl, niodrig Alkoxy, Halogen oder 

bedeutet, und jeuiGils fur Wasserstoff, niedrig Alkyl, 
Aryl odor substituiertes Aryl stehen, u/obei der Substituent 
Halogen, niedrig Alkyl, niedrig Alkoxy, niedrig Carbalkoxy, 
Trif luormethyl, Acylamido,. Nitro oder Cyan sein kann, fur 
Aryl Oder substituiertes Aryl steht, wobei der Substituent 
Halogen, niedrig Alkyl, niedrig Alkoxy, niedrig Carbalkoxy, 
Trif luormethyl, Acylamido, Nitro oder Cyan sein kann, und X 
fur ein Anion aus der Gruppe von Halogen und I iethylsulf at steht. 

Farbstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB R^ 
fur eine niedrige Mlkylgruppe mit 1-3 Kohlenstof f atomen. Benzyl 
Oder Cyclohexyl steht; R2 fur Viasserstof f , Methyl, niedrig Alk- 
oxy mit- 1-4 Kohlenstof f atomen, L'hlor, Brom, Fluor oder Nitro 
steht, Rj und ,R^ jeuieils fur Wasserstoff, Methyl, phenyl oder 
substituiertes Phenyl stehen, uiobei der Substituent Chlor, 
Brom, Fluor, Methyl, Trif luormethyl, niedrig Alkoxy mit 1-4 
Kohlenstof f atomen, Nitro, Cyan, niedrig Carbalkoxy oder Acyl- 
amido sein kann, R^ fur Phenyl oder substituiertes Hhenyl 
steht, mobei der Substituent Chlor, Brom, Fluor, Methyl, Tri- 
fluormethyl, niedrig Alkoxy mit 1-4 Kohlenstof f atomen, Nitro, 

Cyan, niedrig Carbalkoxy oder Acylamidcf sein kann, und X fur 
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3 - Farbstoff nach anspruch 1 und 2 mit der tormBl: 




CH. 



CH-CH-N 



N 



CH 2 



CI 



e 



CHC^H 



6^5 



4.- harDstoff nach Anspruch 1, dadurch gekGnazeichnet , daS 
fur Kiethyl steht, R2 und jeweils Wnsserstoff bedeuten, R^ 
fur Phenyl steht, eine alkoxysubstituierte Phenylgruppe be- 
deutet und X fur Chlor steht. 

Farbstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnBt, daS R^ 
fur Methyl steht, <Jnd R^ jeufeils Wasserstoff bedeuton, R^ 
fur Chlorphenyl steht, R^ Phenyl bedeutet und X fur Chlor steht. 

6. - Farbstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB R^ 
fur Cyclohexyl steht, R^ und R^ jeuieils Wasserstoff bedeuten, 
Rj und R^ jeuieils Phenyl bedeuten und X fur Chlor steht. 

7. - Farbstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl R^ 
fur Methyl steht, R^ Nitro bedeutet, R^ und jeujeils Phenyl 
bedeuten, R^ fur Wasserstoff steht, und X Chlor bedeutet. 

8. - Farbstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS R^ 
fur Methyl steht, R2 Wasserstoff bedeutet, und R^ jeu/eils 
fur Phenyl stehen und R^ fur CHjCDNHCgH^ steht* 

9. - Uerfahren zur Herstellung eines gelben Fluoreszenzf arbstof- 
fes, dadurch gekennzeichnet, daQ man etu/a Squimolare Mengen bis 

zu einem 10-%igen UberschuS aines der Reaktionsteilnehmer , nam- 

lich Bin 2-Pyrazolin der Formel: 
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in uuelcher R^, und R die in Anspruch 1 bis 8 angegebone 

e in e m 

Bedeutung haben, und/ 1 , 3,3-TrimGthyl~z^-2,ot-indolinacBtaldehyd 
der Formel: 




in luelchern und R^ die in Anspruch 1 bis 8 angegebene Oedeu- 
tung haben, umsetzt. 

10,- Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daS man 
ein Benzalacetophenon der Formel: 

RjL:h=CHCGR^ 

einer 

in u/elcher R^ und die obige Hedeutung haben, mit etiua/aqui- 
valenten Menge bis zu einem 10-^igen UberschuG eines der Reak- 
tionsteilnehmer mit Hydrazinhydrat in Anu/esenheit eines 
Alkohols umsetzt, die Reaktionsmischung dann ansauert und mit 
1 ,3,3-Trimethyl- A-2,d!c-indolinacetaldBhyd umsetzt. 

Verfahren zum Farben synthetischer Fasern und Textilien, 
dadurch gekennzeichnet, daQ man einen Farbstoff gemaS Anspruch 
1 bis 8 veriuendet. 



Der Patentaniualt : 




